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中 酉 良 雄
緒 言
曩 に1)hari,によ り荏酸 と クロム酸 との暗 黒反應の賓驗がな され,ク ロム酸 に比 し嫐 が鋤ロ








析法が廣 く液體系の反應に利用し得られ る事を錐示 」「耳之等の反應の反應迚度,反慰熱 を求め
反應機構の一端を明にしやうと試みた ものである.本研究にありては轟ら反應熱の變化を測定
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1電(原 揺). (中酉)石 機酸1こ係 るク.ロz酸の逡元の熱解排






b).米化 學 反 應
光化學反應め際の裝置及測定方法は次の如 くである・カロリメーター及恆褞槽ぽ嗜黒反應ゐ
揚合と全 ぐ同一條件なるやうに之を設置 し,特.に光の通路に當る部分には窓を作 り光の投射を










を:野 る・囀 麟 齣 反應}r於て`‡客等の値は絅 ゆ 揚無 全 く同値なる事力{蔀 等の研li.
室 に於 て種 々の揚合に就て實驗證明 され,た處で ある.先 づ カμ リメ冖ターに150竓の水 を充た
し,電 氣的加熱脚 ζて加熱 曲線,及 冷却 曲線 を觀測 した.

















































.カロ.リ.メー.タ三に蓚酸.とクu.ム酸,.又は酒 石酸 と クロム酸 との一定容量.をば共の時の實囎
度 に於 て探 り,.水當量 を求 めた揚 合と全 く同樣 な要領rcxuて 反應 に よる温度の上昇 を時闇的
に讀 みて反應温度上昇 曲線 を得 た・二享の 例を矛 せばFig.・.1.及Fig,ir.に示 され た如 きも㊧
で ある。尚此際温度計に よる遲 れは軍均3"0秒あるか ら上昇曲線 を描 く:揚合#Lの曲線全超 を35秒
程夫 々移動 した.曲 線 に2ぴ,25',30。,35。と記 しある1まその實驗 を行 つた時の糎温槽 の温 度
を示す。Fig.1,及Fig,II.1亡於 ける1,2,3,は夫々次の事 を示す.
一 _::.
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100(原 報) (中西)有 農酸に俵るクロム醵の還元め熱解祈
(2)化學 分 析 結 果
酸鬣 諜 響 犠燼 南鍮識 鸞 。軈 ζ二麦
應 に 於 け る 實 驗 結 果 の 二 三 の 例 を 示 ぜ ぱ 吹 の 如 し.此 處 にT。 ぱ 恆 温 槽 の 溢 度 、k,は 一 次 反 應
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,, o.ot 0.註 0.0603 ,「 0.Ol os 0.10388
2v圭0,11005 o.n2 o.a n.iotu ,冒 0.0星 o,r O.ORi83
讐 aot o.a 0.703.135士0.0005o.m n.a o.iai;
け 0.0137 1(3 o.LnO 鹽. 0.02 O.i 0.11315
30-0,0005o.ni O.:i O.lb7i P臼 0.02 o.c O,USi&:
「 脚 0.0137 8/.',0 0.1095 ,, 0.01 n.c o.os{K;
脚, 0.0131 1/3 o.iozi
(1珊 光化學反旛賓駐 結果
光 をN@射した楊 合の實驗績果 の二三の例 を示せ ぱ.Fjg.ni.,及F1g.IV.の如 し.1崗に於 て
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エ021厚 綴) (中西)宥 機酸に俵る.クpL酸の邂元の蕪解折














熱 解 析 計 算 法
化學反應の熱解析に於ては共の縫 式
麟 蘿轗 灘 驫 震纛辮講艦懸
酬 ・示すが媾 方法で購 酬 ・～吸 飃 孅(.ixdt)を4aiるのであ・.ilEの賓驗鯲 て販




`lx'聾.一 家 厚 眼 式
く-t=kac畠er(り
ヵ.ロリ メー ターめ 場 合 時 商 亡 と共 に 温 度.Tは 燮 化ナ るか ら・个 時 間ti、友t.,そ の 時 の溢 度 丁1,T㌔,.
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1・岳 一h驀 司 ・毒+・11(1+s)4-41
z







又 速 度 恒 數 と温 度 との 關 係 はAvheniusの式 カゾ,
k=Zc'.彫RT










・茜 期 一笛訓 を 鞠 ・歟 ・ 拳¥・毒 ・堵 一呶
。E,1一=s・・ ・ …T《 ・・
・時 … 〔1+z…)一 ・∬ 一(エ ≒∬)'+`匡 響P(≒"一 ・.・徽 ・〔1.。.・・,.。.]T
と置 し、rrも言覧差唇よ無 刷 多』爿ξる.
(io)と(11)より次 の結 果 を得 る.
I
flPち(且2)式か ら.,詈kl(1十に・]T)
故 に 繭 の(9)式に於 け る`=O・ ムT
蒔 一 響 ・(・,一c、)÷E譜一 ・・T÷・(・梗 ・T)・一(1・ ・
・咽一 (13)(1d)とさtlる.・・(16)








(6)式の對數 を取 ると(7)式を得 る.
1・3{誓…'・T}・1・ggllL、睾1,(・ ・
茲に於て左邊は上昇曲線並に冷却 より鴛 られ るにより左邊を時間tに 關し鬮示するとFig.V.
に示される如き直線關係を律 られる筈である.直線¢～傾斜 よりkl,t=・Oltる時帥ち縱軸の截片












県+・ ・dT=Qi)の蠍 を耡lnf{t)と 駲 ・
との 關係 を描 いて それが 直線鬪 係 をなす か を 見 る
と良い.吾 々の揚 合に於てはInf(tJとtとの關 係
を猫 くとFig.VIII.に示す如 き二段反應なる癖が
考へ られ る.斯 る揚 合に於ては次の如 くして反應熱
(Q}を求 める方が正確 で ある.
皀防(・)式・唹 て 一驀一一÷ とす・と(賦 歔 の如 く翻 ・る・
薯+1〈 ・dT一?.・ 豊(8)
・… 嫩 分す・・1か+[・]慧÷ 卜]=1.・ ・!
t●.t==Oな れ,ばx=O,「r=rtle〔T-T。=dTト ス ル 〕
椥 時黻 鯲 ・はK∫f'…lt+・・一÷ ・(1・ ・
然・・i:d・岨 ・贓.ltn-mb線・黼 ・と・於・脚 ・・i黻 すか・簡單・醐
法 叉は秤 量法に よ りて求 め られ る.A■之をSと すると{10♪式 よ り
Q=⊥(K.S+dT)(11)べ
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∴TT+K・S一 書 ・伽 り.(1・ ・
此の揚合のSはt時 間 巾にT。 と上昇曲線 との 間に描 かれた面積で あ り秤量法 に より之 を求
めた.
熱 解.析 結 果
(1)篠 酸 とクロム酸の反應
嚢 に此の 反應の晤黒 反應並iz光化學 反應の 揚合の澀度上 昇曲線 の 二,三 の 例 をFig.1.及
Fig,1】.1.に示 した.斯 くして得た る上 昇曲fiｰr;を(7)式に從ひて 計算 せる二三 の例を示せばTablc
3,Table4,Table5の如 し.表 に於て 「nは恆 温槽 の温度,dTは カ.ロリメーター内部 と周圍
との温蹼u・ 黼 ド鵠 雌 趾 昇皺Kは 黼 攤,舎 は雌 搬 ・・は欣 反




Nn △T(。qt(min)id1'dt K・ ムT Qd<一'齟.・¥¥'d[ msw'at㍉
1 O.OiO 0.031_O.Qii970.00085 O.OiO38 一1.11'r3V
2 0.150 2.7A_0,06818 0.00257 O.OiO75 一7.15021
3 0300 2,SgO.On551 0:003dA 0.0689-0 一1 .16153 kl=0.0550]
9 11.4JO a.6sO.061901 6.OOh?9 0.06619 一1 .17921
J n.300 4,510.05751 O.UOu15 0.96?79 一130853
・
、
r, 0.350 5.950.05000 aoocoi 0.0う601 一1251i3
7 0.goo l」.δ210.04iss 0.00087 0.043#t 一1.31bOG
8 OA50 ・…i… 嬲 O.UOi73 0.0壬106 一1.38658 ,kL昌0・1360
9 0.一1ia 8.700.0?i2i s.ooais 0.03u43 一i.4sooa
IO 0.500 O.fi70.0`127 0.00859 0.0313] 一1.5093?
11 0.5`?i、。.98}。,。 、65J e.ooooi 0.02554 一1」9278 '
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106(原 報) (中西)有 機酸に依るクロム酸の灣元.の熱解析
4 osoo 3.:Su 0.0553fi・…3矧O.PSS6fl 一7 .3143 J5 0.230 4,33 0.〔レ5121 。…X30tO.06650 一1.?507ユ
、
7 o.aoo s.ac 0.04541 0..00515o.atssu 一].30i8i
6 0.350 6.63 0.03R3fi 0.00701 0.①4237 一Lo7239
8 0.goo 8.1蚕 O.U3061 0-OOOSi 0.03798 一1-43620 ・k1=0・0鼎76
9 0.425 9,09 0.037ii O.OOivO り。03507 一1.4550G
io 0.30 10.16 0.02353 o.on;7a 0,〔旧]26 一1 .5050乳






tvec 1・9£・ 蒙 1{匚
1 0.060 O.i4 0.OS50010.00085O.OG585 一1.18144
1
z 0.100 1.64 0.082500.0017]0.06421 一1.19240
3 0.750 8.35 0.060340.002iiOOfi291 一L20128 V置0.0783
9 0200 3.?5 0.0571.910.00343 `!.OGOsi 一].`?--74
J 0.2bO 4.18 0.06355iO.00429 O.Ob78G 一1,.3762
、
s osoa a.13 0.09018iO.00515 O.Ob938 一1.26496
7 0.350 X25 O.Od3330.00601 0.D1!131 一isooso
8 0.400. 7658 o.osszoo.ousa7 n.〔円216 一].37510
n 0.425 sas o.osoonio.007301.D3730 一1.92829 ,1こ1=0・睡16
10 0.450 p37 0.0872110.OOT.'.0 03500 一assnsI
l
11 0.475 10.?5 0.U2'28510.oosts0.03"ユ01 一1 .50090i
12 osoa 11.55 O.Oli73 0.00850 0.0ｰ633 一].5iU551




今 叉1・・[dTdt+K・T]一Uζ 關 し圖示せ ・一例 を示す ・Fig.VI.及・ig.VII,の妣.
全 く.同様にして他の多 くの揚合に於ける暗黒反應及光化學反應の實驗結果に説いて速度恆數
kl及友應熱(Q'Jを求めたる結果を綜合表示すれば'T'able6の如 し.但し此の揚合k1の値ほ















-Y krl㎏rk Q'K㎝1 K1・Ligbt
i 20士0.0005. o.oAoav 0.4N 一 〇.932 0.1380 294.8 0.1586
z 9冒 0.0?04 0.3 一1.248 o.osss sii.i O.Oiii
U ,鹽 0.0105 o.a 一1.98 O.OBiO
,
av1 O.Oii6







































































































1 ?U o.aK 0,0204罵 10.0 O.iO6 0.0.5163osssa 34ti 2SO
2 20 0.3 0.0202 19.0 U.430 0.050{7 0.44941 294 289
J 斐o O.a 0.010, 】a.n U413 O.i126930.?5903 151 HIV
4 :, 11,E o,ozos B.0 nsao O.U1718 0.68718 394 2s1
a 2b 〔レ.3 o.oioo ]O.U 0.448 `.レ.矼lai3 U.93228 ">D9 sss
6 'L50.3 o.oios 11.0 0.2う4 n.oass9 0.26334 lil 2i8
7 % 8鐸0 n.oiss i3.u 0.458 O.G3396 0.3-D96 .,o., 27う
s 9j t/s 0.0130 10.0 o.aao 0.03544 0.3iS19 244
「
26'了
駐 ao o.a o.oao2 8.0 o.594. ansson osassa {i6 2iO
in 呂0 0.3 0.0203 10.1}nsLs U.05GO3 0.58107 8G4 235
11 ao 0.3 o.oioo10.0 0.280 o.oaoac 0.31040 lgo 284
亅.〉 30 8/3U0.0131 n.a O.;i`?40.03901 0.36197 ?3n 279
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' (中西)有 機酸に儀 るク・.ム酸の暹元の熱解析 (距報)109
(2)酒 右 酸 と ク ロ ム 酸 と の 反 應
暗 黒 反 應 並 に 光 化 學 反 應 の 揚 合 に 於 け る 温 度 上 昇 曲 線 の 二 三 の.例{L就て は 曩 にFig.IL,Fig.
工Vに 示 し た 如 くに し て(1?)式に よ り 反 應 熱{② 及 反 應 速 度 恆 數 〔kのを.求め た 結 果 の 二 三 め 例













































































































































































































工 0.050 1.li o.o-pica0.00065 O.Od'_45
2 O.Oi5 Li5 0.04110 0.001?8 0.0424・t.
3 o.ioo 2.3S 0.04085 O.00171 0.0垂256
4 0,126 2.9d O.0402呂 0.00214 0,0423.7
5 O.laO $.J( 0.03000 U.00?5i 0.01157
G O.]i5 A.40 0.08$ftl0,0030(1O.Oi161
7 D.?00 4.88 0.03620 0,00843 0.09188
尸奪
346了×10 0.06940
8 O.Z.S 5.56 0,03715 o:oosse0,0墨101
9 0250 G15 0.03611 0;0042A 0.0壬100
30 0,275 7.00 0.0353fi0.007. 0.0.1058


























., 0.075 2.08 n.(/3460o,oo12s 0.03588
3 O.IM ``?.Sfi 0.03348 O.PO]i7
一
0.03513
』 0.1ｰ5 =二.55 0.1132890.002(4 o.n3an;t
J 0.750 4.35 0.03233 0。00製)7 u.osioo
一x
c o.rs n.OG 0.03]9.",0:00300 0.03993200ix10 0.05819
7 0207 ;.ni 0.031u9 n.oosaa 0.A:;497
e 0.2.25 6.G8 0.U3Uiu b.00388 U.03461
:, 0.250 霞F回`.屯馳;, 0.08023 n.ooa?s O,ll.Ya5?
10 0.`275 3.bO o.ozoas 0.00412 o.osa?n




























































































































1 25tOAO(150.0199N 0.8 3"67 Ω.06940 3710 0.074?7
2 鹽, o.0199 o. ?90i 0.05819
窪 鹽, 0.0202 os 22S9 0.04532 ?481 0.0;912
4 ,曾 0。0且02 0.8 fi87 0.070U 1966 O.Oi71i
5 ■, 0.0102 O.i ins 0.056i8 1信18 0.`}6351
矗
G 璽, 0。0102 O.G 1226 0.0181?
7 :10土o.oooso.ozos U.8 B`?1 o.ia3ia SGifiA o.ioaso
9 ■, 0.0203 o. 4326 0.08034 955u n.osose
n ,▼ o.mss o.c 3璧03 O.OGBｰ_3 Ri10 O.Oi93B
10 「. o.oioa o.a 2G了0 o.uwaa ?!Si!1 0.n220
】1 ■, 0.010? o.; 'L795 0.08616
]2 剛1 o.mos n.a ]720 0.06751
19 .".530.00050.021,1 o.a β997 0.13030 i283 0.19500
亅., ,, o.ozoi o,7 675? O.--460 sn.v 11.IIRuO
15 ,, o.osos O.d 45ア:, o.ooooa 4i5u 0.00G7
】` ,, QOIUl u.7 2080 O.Ili20 5127 0.12210




・)嫐 ・… 酸・・飃 の化黔 析法・よ・齦 は一次・磁 式 ・F÷ln〔
。≒,
にて速度恆 數k1を 求 めた るにkユの良 く一致 するを見た。 熱解析 に於ては 一次 反應な る時は.
(7)式がGk'立する.
即ち …[」譜 ・・dT]=10gQ4:a一,碧1、一・・9冬 ・睾(・ ・
个該式のa.邊と時闘rと の關係を圖示するとFig.VIII・のaの 如 く直線關係を爲す可き筈な
るも實驗に於ては模型的に示すBCDの 如く或.る點Cに 於て直線の曲るを見た.斯 くの如き
傾向は日潔蹊反應並1こ光化學反懸の場合に於ても同樣なるを認めた.扨 て實驗に於ては反應初期
の結果を考慮し兩液の混合時間.混 合の揚合の稀釋熱の影響,並 に撹拌迷度に就ては充分なる
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112(原報) (巾西)有 機酸に依る..ク卩ム酸の選元の熱解析
Fig.V匸,.拡 て以上の結果か.ら蓚酸に よるク ロ.ム
酸溶海の慂元過程 を考察す る.に此の 反唯
は階段的 に進む 二段の逐次反viaす 一
吹反應で,中 間 産物 と してPPT:Fの還 元階
狸の ものが現れ;且 つ之が 尚分 解 しない
クロ.ム酸 と作IJJした り,其 の他色々の 反
應 を恰 も]iarcunrtandE勸n3」の1過マ ン
ガ ン酸の蓚酸 に よる還 元の時 に於 け るが
如 く考へ られ.るも.其のj9/L'作用の機構 は
極 めて複雑で あ り,尚 今後の研究 に待つ
もの多 しと考へ らる.
而 して(7)式に よ り反應熱Qを 求 めるit
當 り,反應 め初期 よ.り後期 までA直 線 に
て示 さj,Lる如 く直線 をなす時即ち一段 反
應な・時は!・・鯲 ける1・9黔 の
値が確實に求められるか ら眞の反應熱Qを 求める事が出來る.併.し此の反應の如 く二段反fir:




6J酒石酸とクロ.ム酸と.の燦應のi匕學分析法に依る結架はDey等 の曩 に提示せ る如 くク・
・酸蹴 て歡 蹴.・ 事傭 者の雛 ・良く一致臨 辮 析廊 依・箒 一 ・臨1嬾
型[milFigJX.に示せる如き傾向を示 し 反應初期より.大部分の反應に於て良 く零次反應なる








5)ん 、田 ・騰・urtan・【W・ ・EssonPbil.Traps,iss・193(18C6)・Pr。c.Roy.Soc,14,4iO(186u)
?a8
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sv 0.0200 0.4N 0.1308 0.1389 10
「
O.OYN p.yN10.10200 0.1031U
su n,0200 o.a 0.0038 o.ossy 30 o.oa 0.70.OSS'L4
.
0.0853`
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暗 黒反應並 に光化・學反應の揚 合に於け る速度恆數 を比較 す ると'fableI4、
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iv)温 度 係 鍛
灑 度 係 數kc十,[dk,.を求 め た る 結 果 はTable15.の 麹 し.Dは 暗 黒 反 應,
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v).クロム酸 及有機酸濃度の變化 と反應速度
a}ク 卩ム酸 濃度の變 化と皮應速 度
ク・.ム酸 の初 濃度の變化が 反應遽 度に如何 に影響 を及すか を熱解析 法に依 り得た二,三 の例
に就 て考察す ると次め如 し・
])¥¥'ithO.3Noxalicacid?)¥VithO.i¥tartaricacid
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c.ほクロム酸の濃度,Cユは之の揚合蓚酸叉は酒T;i酸の濃度 とすると,實驗に於てU3JC'、な







皀卩ち(19)式によ り蓚酸 及酒石酸 の反應染數Vin)を求 め られ る.斯 くして求 めたnの 値は次
の如 し.
蓚酸 と クRム 酸 とり 反應の時,2.61,2.52,2.52.2.49,2.s7.以上の李均値 をとると2.54を得
る.
酒石酸 と ク・ム酸 との 反應の曦1.42.ユ.3A,1調,1.55,1.51,is?.].4&i.ua,1髑,を得 帥
ち=F均値1.50を得 る,
vi}反應熱 の熱化攣的計算値 との比較
熱解析法`こ於ては前述せ る方法 に依 りW-17agc臼LK一 α01719なる數 イ直を用ゐ,夫 々の
一?+il一
「物 理 化 学 の 進 歩Vol.9(1935)
.1】u(原報). 〔中四)宥 機酸に俵 るクbt酸の還元の熱解析
實驗に就て反應熱(Q)を 求めたるに.'Fable7,Table8iこ示す如 く各實験皆良 く.一致した数
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く後期 反應の ピ置o,初濃度 〔a-x)を充分 確實に知 る必要が あ る。先づ外挿 法に よ りQ'を 求.
め然 る後 初濃度M1に 或補iにを加ふれば翼の犀應熱QIが 求あ られ る筈で ある.閃 み に2'の値














酒石醸とクロム酸 との反應の揚合に曩にlle}'等によ りて提示せ られし如 く熱解析法に於て
も零次反應速度式が充分當酸るを見,化 學分析法ILよる結果と良 く一致 した.光 化學反應に於
て も兩反應の反鰾機購は嗜黒反應の揚合と全.く.同嫌なる傾同が觀察せられ之等の反應が明に光
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